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6) Die Erfindung betrifft Cyclodextrin-polymere mit Struk-
tureinheiten der Formel
{OR%), OR?

(OR*), OR?

CD—{—O—(CHZ—CH—R—C—),,,—CI)D—[(—O—CHz—é)H—R’— —Xlede (1)

oder ihre wéfBrigen Lésungen.

Zur Herstellung der Cyclodextrin-polymeren werden

a) o-, B- oder y-Cyclodexirin in Gegenwart von Basen
mit einem Halogenderivat: R2"-Hal oder mit einem Sulton in
Wasser in an sich bekannter Weise umgesetzt und das
erhaltene, durch ionische Gruppen substituierte Cyciodex-
trin in Gegenwart von Basen mit Epichlorhydrin oder einem
Diepoxiderivat umgesetzt, oder

b) a-, B- oder y-Cyclodextrin in Gegenwart von Basen
mit einem Halogenderivat: R2"-Hal oder einem Sulton oder
einem prim. oder sec. Amin oder einer Hydroxylverbindung:
R?"-OH und mit Epichlorhydrin oder einem Diepoxyderivat
umgesetzt, oder

c) eine wabBrige a-, B- oder y-Cyclodextrin-polymerlo-
sung in Gegenwart von Basen mit einem Halogenderivat:
R*"-Hal oder einem Sulton umgesetzt, oder

Wasserldsliche, durch ionische Gruppen substituierte Cyciodextrin-polymere und Verfahren zu deren Hersteliung.

d) wenn in den Cyclodextrin-polymeren R? und/oder R*’
anorganische oder organische Acylgruppen in den Struktu-
reinheiten der Formel (i) bedeuten, die aus «-, B- oder
v-Cyclodextrin in Gegenwart von Basen mit Epichlorhydrin
oder einem Diepoxyderivat erhaltenen Cyclodextrin-poly-
mere mit dem anorganischen oder organischen Saureanhy-
drid oder mit einem Salz der entsprechenden Saure umge-
setzt. :

ACTORUM AG
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Wasserlosliche, durch ionische Gruppen substituierte Cyclodextrin-

polymere und Verfahren zu deren Herstellung

Die Erfindung betrifft wasserlgsliche, durch ionische Gruppen
substituierte Cyclodextrin-polymere, die Struktureinheiten der
allgemeinen Formel (I)

(0R?' )g | ?RZ (OR%' )y 0R?

I
D~ {-0- (CHy~CH-R-0- ), -CD- [(-0-CHy~CH-R' ), -X r} , (1)

enthalten, worin

CD eine aus einem& -, B- oder & -Cyclodextrinmolekiil durch
Abspaltung von p + s oder 1 + t + r Hydroxylgruppen
erhaltene Gruppe,

R und R! unabhéngig voneinander -CHg, -CHOH-CH2~,

"CH2"O" (CHZ )2“0“CH2"CHOH“CH2-, 'CH2"0"CH2‘CHOH"CH2‘

oder -CHZ-O—(CHZ)4-0-CH2-CH0H-CH2-,

X eine sekunddre oder tertidre Aminogruppe, -0R1 oder
—OR2 bedeuten,
worin

Wasserstoff oder -wenn r nicht 0 ist - eine aus einem

«-, B-, oder y-Cyclodextrinmolekiil durch Abspalten

einer Hydroxylgruppe erhaltene Gruppe,

R™>» das gleiche oder verschiedene Bedeutungen haben kann,
Masserstoff, -PO(OH),=, -S0,0H, -R-(COOH) _,

-R -(SOZOH)U, -R°-(NR"R )u oder eine aus einem« -, B-

oder ¥-Cyclodextrinmolekiil durch Abspalten einer

Hydroxylgruppe erhaltene Gruppe bedeuten,

oder ein, zwei oder drei RZ- Substituenten gemeinsam

eine Gruppe der Formel —R3-NR4—R3- oder (-R3-) N

3
bilden,
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.—C-.

die gleiche Bedeutung wie R2 hat, aber nicht die aus

den Cyclodextrinmolekiilen erhaltenen Gruppen bedeutet,
gine (u + 1)- wertige, aus einem Alkan oder einem
araliphatischen Kohlenwasserstoff mit 1 - 10 C-Atomen

erhaltliche CGruppe bedeutet, deren der Polymerkette
ndher stehendes Endkohlenstoffatom gegebenenfalls
durch eine Oxogruppe substituiert sein kann,
uniabhdngig voneinander Wasserstoff, gegebenentalls
durch Halogen substituiertes C1_4—A1kyl, Aryl mit
6-10 C-Atomen oder eine durch deren Kombination er-
hdltliche Aralkyl- oder Alkarylgruppe,

unabhdngig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10,
eine ganze Zahl von 0O bis 23,

eine ganze Zahl von 1 bis 24,

unabhdngig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 7,
eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeuten,

mit der Bedingung, daR

m, n, r, £t und u auch in den Seitenketten innerhalb einer Einheit
variieren konnen,

und wenn
ch

und wenn
Cb

udd wenn
cb

eine aus einem & -Cyclodextrin erhaltene Gruppe ist,
p+sS18und r + t 17 sind.

eine aus einem B-Cyclodextrin erhaltene Gruppe ist,
pP+sS2tund r + tX 20 sind,

eine aus einemd{-Cyclodextrin erhaltene Gruppe ist,
p+s<<24 und r + £t <23 sind.
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Die neuen Polymere der Erfindung enthalten 2 bis 10 Cyclodextrin-
ringe und tragen die cben angegébénen, ionischen Substituenten an

dem Cyclodextrinring uhd/oder der die Cyclodextrinringe verbindenden
Ketté. Sowohl die Ldnge der Ketten als auch der Grad der Substitution
kénnen sich innerhalb eines Molekiils dndern.

Die Cyclodextrin-polymerprodukte sind fest, ldosen sich gut in Wasser
und in einigen organischen Losungsmitteln -z.B. Dimethyl—formamid,
Pyridin - und kénnen nicht nur EinschluBkomplexe sondern auch Salze
bilden. Ihr Cyclodextringehalt kann 30 bis 70 %, ihre durchschnltt-
liche Molekulmasse 2000 bis 15000 betragen

Es ist bekannt, daB die Cyclodextrine aus 6, 7 oder 8 Glucopyranose-
einheiten aufgebaute cyclische, nicht redu21erende Ollgosaccharzde
sind, die durch den enzymatischen Abbau von Stdrke erhalten werden.‘
Ihre Anwendung in der Praxis basiert hauptsdchlich auf ihrer Féhig—
keit, EinschluBkomplexe zu bilden (Szejtli, J.: Cyclodextrins and
their Inclusion Complexes, Ed. Akadémiai Kiad6é, Budapest, 1982). Die

- Reaktionsfdhigkeit der am sechsgliedrigenax-, siebengliedrigen B-

bzw. achtgliedrigen y- Cyclodextrihring gebundenul;"Primaren und
sekundédren Hydroxylgruppen ermogllcht die Herstellung von Derlvaten
mit groBen Molekiilmassen (Cyclodextrin- polymeren)

Aus der Literatur sind wasserlosliche und wasserunldsliche, aber
im Wasser quellende Cyclodextrin-polymere bekannt. Letztere sind

infolge der groBeren Molekiilmasse und der Vernetzungsstruktur in

keinem Losungsmittel 16slich.

Wasserldsliche Cyclodextrln polymere sind auf zwei Wegen zugidnglich:

aus Cyclodextrin wird ein ungesdttigtes Monomer hergestellt und
polymerisiert [ﬂ Polym. Sci. Lett. 13, 357 (1975:1 oder Cyclodextrln

wird durch ein geeignetes, bifunktionelles Reagens, zweckmdBig durch
eine Diepoxyverbindung oder Epichlorhydrin vernetzt (GB-PS 1 244 990
und HU-PS 180 597.
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_Bei beiden Verfahren werden Produkie mit mittleren Molekiilmassen

erhalten, die in Wasser leicht 18slich sind und EinschluBkomplexe

- bilden. Die Stabilitdt dieser Komplexe ist im allgemeinen h&her

als die der monomeren Cyclodextrine, was mit der vorteilhaften
rdaumlichen Anordnung der miteinander verbundenen Ringe und, beim B-
Cyclodextrin, mit der hoheren Loslichkeit des Polymers erkldrt wird
[hacromolecules 9, 705 (1976); Proceedings of I. Int. Symp. on
Cyclodextrins (1981) 345 .

Mit diesen bekannten Cyclodextrin-polymeren kann die Komplexbildung
auf vielen Gebieten durchgefithrt werden. d.h. praktisch in allen
den Fdllen, in denen das einzuschlieBende Molekiil, das sogenannte
"Gastmolekiil®, eine neutrale Gruppe ist. Die Komplexbildung der Salze
wird hdufig durch ihren Ionencharakter erschwert. Aus diesem Grunde
sollte ein Cyclodextrinpolymer vorteilhaft sein, das sowohl die zur
Salzbildung notwendigen sauren oder basischen Substituenten und
auBerdem die zur Bildung der EinschluBkomplexe notwendigen Cyclo-

~ dextrinringe enthalten wiirde. Aus der Fachliteratur ist aber keine

Losung bekannt, wonach diese beiden verschiedenen Funktionselemente
einen Teil eines Molekiils mit hchem Molekulargewicht bilden, obwohl
Cyclodextrinderivate bekannt sind, in denen die Cyclodextrinringe
durch verschiedene, zur Salzbildung fdhige Gruppen,z.B. Carboxyalkyl-,
Sulfoalkyl-, bzw. Aminoalkylgruppen,substituiert sind {Stérke 23,
134 (1971) und US-PS 3 553 191]. Diese substituierten Cyclo-
dextrine sind aber infolge ihres relativ niedrigen Molekulargewichts

-nicht vorteilhafter als die unsubstituierten Cyclodextrine.

Ziel der Erfindung war die Herstellung von wasserldslichen modifi-
zierten Cyclodextrin-polymeren, die nicht nur zur Komplexbildung .,
sondern auch zur Salzbildung befdhigt sind und infolgedessen in
weiteren Bereichen angewendet werden konnen.

Es wurde lberraschenderweise gefunden, dafl wasserldsliche,durch
ionische Gruppen substituierte Cyclodextrin-polymere diese Forderun-
gen erfillen und daB man diese Cyclodextrin-polymere in einfacher
Weise herstellen kann, wenn man ein durch solche ionische Gruppen in
an sich bekannter Weise substituiertes Cyclodextrin polymerisiert,
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oder das Cyclodextrin gleichzeitig polymerisiert und durch ionische
Gruppen substituiert, oder ein Cyclodextrinpolymer, das keine
ionischen Gruppen enthdlt,durch ionische Gruppen substituiert.

-5-

Die Erfindung betrifft auch die herstellung von wasserl@slichen, durch
"ionische Gruppen substituierte Cyclodextrin-polymere, die Struktur-
einheiten der allgemeinen Formel

((')R?' §y ?Rz (0R%"), O
CD- {0~ (CHy~CH-R-0-); -CD- [{-0-CHy-CH-R'~ ), - r} ) (1)
enthalten,
2

worin CD, R, R', X, R®, m, n, p, r, s und t die oben angegebene
Bedeutung haben, '

wocnach ,
a) ein Mol& -, B- oder y-Cyclodextrin mit 0,1 bis 7 Mol eines
' Halogenderivats der Formel:
R%" _Hal,
worin Hal Halogen ist urd |
RZ" die gleiche Bedeutung wie R?l hat, aber nicht

Wasserstoff, -PO(OH)2 oder -5020H ist,
oder :
mit 0,1 bis 7 Mol eines Sultons, das sich von einer Hydroxy-
sulfonsdure der Formel '

3

HO-R -SOZOH,

worin R3 die oben angegebene Bedeutung hat,

herleitet, in Gegenwart von 0,2 bis 14 Mol eines Alkalimetall-
oder Erdalkalimetallhydroxyds in 0,7 bis 1,0 1 Wasser in an
sich bekannter Weise umsetzt und
die erhaltene Reaktionsmischung, die das durch ionische
Gruppen substituierte Cyclodextrin -enthdlt - bezogen auf 1 Mol
in der Mischung vorliegendes Cyclodextrin - .
mit 5 bis 15 Mol Epichlorhydrin oder einem Diepoxyderivat der
Formel 0
\ 6 ./
CHy~CH-R™-CH-CH, (11)

worin
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R™ eine direkte Bindung,

-CHZ-O—CHZ—,—CHZ-O—CHZ—CHZ—O-CHZ-

oder—CHZ-O-(CH2)4-O—CH2- bedeutet,
nach Zusatz von 5 bis 15 Mol Alkalimetall- oder Erdalkali-
metallhydroxyd und 1,8 bis 2,5 1 Wasser bei einer Temperatur
im Bereich voo 40 bis 80 °C umsetzt,
oder
ein Mol A-, B- oder y-Cyclodextrin
mit 0,1 bis 7 Mol eines Halogenderivates der Forme!

i
RS _Hal,

i
worin Hal und R2 die oben angegebene Bedeutung haben,
oder mit einem Sulton, das sich von einer Hydroxysulfonsdure

der Formel
HO-R>-S0,0H,
worin §3 die oben angegebene Bedeutung hat, herleitet, oder
mit einem primdren oder secunddren Amin oder einer Hydroxyl-
verbindung der Formel
T
" die oben angegebene Bedeutung hat,
und mit 5 bis 15 Mol Epichlorhydrin oder einem Diepoxyderivat

der Formel 11,
&

'
worin 2

worin R- die oben angegebene Bedeutung hat.

in Gegenwart von 5 bis 20 Mol Alkalimetall- oder Erdalkali-
metallhydroxyd und 2,5 bis 3,5 1 Wasser umsetzt,

oder ‘

eine aus 1 Mol -, B- oder X-Cyclodextrin durch Umsetzung

mit 5 bis 15 Mol Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxyd,
2,5 bis 3,5 1 HWasser und

5 bis 15 Mol Epichlorhydrin oder einem Diepoxyderivat der
allgemeinen Formel II.

worin R6 die ober angegebene Bedeutung hat.

in an sich bekannter Weise erhaltene Cyclodextrin-polymer-
16sung - bezogen auf 1 Mol des darin enthaltenen Cyclo-
dextrins - mit 0,1 bis 7 Mol eines Halogenderivats der Formel
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| R2ll

24!

-Hal.

worin Hal und R die oben angegebene Bedeutung haben,

oder mit einem Sulton, das sich von einer Hydroxysulfonsdure

der Formel ’ '
HO-R3-50,,0H,

worin R3 die oben angegebene Bedeutung hat,

herleitet, in Gegenwart von 0,2 bis 14 Mol Alkalimetall- oder

Erdalkalimetallhydroxyd umsetzt,

oder

zur Herstellung von Cyclodextrin-polymeren mit den Struktur-

einheiten der Formel I,

2

i
worin R und/oder R2 die oben angegebenen anorganischen oder

organischen Acylgruppen bedeuten und

die Ubrigen Substituenten die oben angegebene Bedeutung haben,

ein Mol x-, B- oder ¥-Cyclodextrin

mit 5 bis 15 Mol Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxyd,

2,5 bis 3,5 1 Wasser und ' |

mit 5 bis 15 Mol Epichlorhydrin oder einem Diepoxyderivat der

Formel II,

6 die oben angegebene Bedeutung hat,
in an sich bekannter Weise umsetzt und das erhaltene Cyclo-
dextrin-polymer'unter Erhitzen mit dem entéprechenden an-
organischen oder organischen Sdureanhydrid in Anwesenheit
eines organischen LﬁSungsmittels-und/odér eines Sdurebinders
oder mit dem Salz der entsprechénden Sdure in Abwesenheit
eines organischen Losungsmittels und/oder Sdurebinders
umsetzt und

aus der nach dem Verfahren a), b), c) oder d) erhaltenen Reaktions-

mischung das durch ionische Gruppen substituierte Cyclodextrin-

polymer nach Entfernung der niedermolekularen Nebenprodukte, der

worin R

geldsten Salze und des Wassers in fester Form isoliert.
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Bei dem Verfahren gemdB Erfindung wird das durch ionische Gruppen

-8-

substituierte Cyclodextrin-polymer in Form einer wdssrigen Ldsung
erhalten. In einigen Fdllen, wenn der Komplex in wdssriger Ldsung
verwendet werden soll, kann man dieses rohe Reaktionsgemisch ge-
gebehenfalls ohne Entfernung der Salze und der niedermolekularen
Nebenprodukte benutzen. Wenn dagegen das Polymer in fester Form ver-
wendet werden soll, muB zur Isolierung des Polymers da#Reaktionsge—
misch entsalzt und das Wasserkntfernt werden.

Die Entfernung der Salze und der niedermolekularen Nebenprodukte
erfolgt zweckmdssig durch Dialyse. Wahrend der Dialyse werden nicht
nur die Salze, sondern auch die niedermolekularen Nebenprodukte aus
dem Reaktionsgemisch entfernt. so daB durch Verdampfen des Dialysats
ein reineres Produkt gewonnen wird.

Als Cyclodextrin kénnen sowohl «-. als auch B- oder y-Cyclodextrin
in dem Verfahren gemdB Erfindung verwendet werden. wobei es von dem
angewandten Cyclodextrin abhdngt. ob sich das erhaltene Produkt zum
EinschluB von kleinen oder groBen "Gastmolekiilen® eignet.

Sowohl die Pblymerisation, als auch die meisten der Substitutions-
reaktioren der Erfindung finden in alkalischem Medium statt. Um eine
alkalische Reaktion zu gewdhrleisten, konnen Alkalimetall oder
Erdalkalimetallhydroxyde, z.B. Natrium- oder Kaliumhydroxyd,
Calcium- oder Bariumhydroxyd, verwendet werden. Natriumhydroxyd wird

_der Vorzug gegeben.

Als Vernetiungsmittel zum Verbinden der Cyclodextrinringe und zur
Bildung der Hydroxyalkyl-Seitenketten werden Epichlorhydrin oder
Diepoxyderivate der allgemeinen Formel (II) verwendet. Bevorzugte
Vertreter der Diepoxyderivate sind Diepoxypropyldther und
1,4-Di-(epoxypropoxy)-butan. Mit allen diesen Epoxyden 1dBt sich
die gewiinschte Polymerstruktur aufbauen. 0Ob die Struktur der er-
haltenen Polymere dicht oder locker ist. hdngt auch von der Ketten-
l1@nge des angewandten Vernetzungsmittels ab.
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Im Verfahren der Erfindung konnen Halogenderivate der Formel Rzifhl

oder Hydroxyverbindungen der allgemeinen Formel RZH-OH Zum
Einfihren der ionischen Gruppen benutzt werden. Je nach der Be-
deutung von RZ" handelt es sich bei diesen Verbindungen um
halogenierte Carbonsduren, z.B. Chloressigsiure, Chlorpropion-
sdure, Bromessigsdure,Chlor- oder Brombernsteinsdure, 2-Chlor-
oder 2-Bromisobuttersdure, 2-Chlor- oder 2-Brom-1,2,3-tricarboxy-
propan usw., bzw. um Sulfonsduren, z.B. Chlormethansulfonsdure,
3-Chlorpropansulfonsdure. bzw. Aminokohlenwasserstoffe. z.B.
3-Dimethylamino-chlorpropan oder Hydroxycarbonsduren. Hydroxysulfon-
sduren oder Hydroxyamine. Mit Hilfe dieser Verbindungen konnen
eine oder mehrere Carboxy-. Sulfon- oder Aminogruppen enthaltende
R3-Substituenten in das Polymer eingefiihrt werden.

Mit den von den Hydroxysulfonsduren der allgemeinen Formel
HO-R3-SOZOH herleitbaren Sultonen konnen durch Sulfongruppen

substituierte R3-Substituenten in das Molekiil eingefiihrt werden.

2“ 2“

Wird ein Halogenderivat der Formel R™ -Hal verwendet, worin R
eine Aminoalkylgruppe der allgemeinen Formel —R3—(NR4RS)u bedeutet,
dessen Substituenten R4'und/oder R5 durch Halogen substituiert sind,

erhdlt man ein Produkt, in dem zwel oder drei der Substituenten R2

eine Gruppe der Formei-—R3-NR4—R3—, bzw. (—R3-)3N bilden. Zwei oder
drei Struktureinheiten der allgemeinen Formel (I) kdnnen auch durch

eine, zwei -oder drei dieser Gruppen verbunden sein.

Wird ein primdres oder sekunddres Amin wdhrend des Verfahrens b)

in das Reaktionsgemisch eingefiihrt, wird ein Polymer erhalten, das
anstelle von X eine sekunddre oder tertidre Aminogruppe enthdlt.

Zur Herstellung von Polymeren, die anstelle von R2

-PO(OH)2 oder

—SOZOHvoder die organische Acylgruppe der Formel -R3—(C02H)u ent-
halten, deren der Polymerkette ndher stehendes Endkohlenstoffatom
durch eine Oxygruppe substituiert ist, werden die an dieser Stelle

unsubstituierten Polymere mit einem anorganischen oder organischen
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Sdureanhydrid acyliert. Beispiele fiir solche anorganischen oder
organischen Sdureanhydride sind z.B. Schwefeltrioxyd, Phosphor-

_19-

- pentoxyd, Bernsteinsdureanhydrid sowie Adipinsdureanhydrid.

Gegebenenfalls kann man diese Anhydride in Anwesenheit eines
Sdurebinders, bzw. in der Form ihrer Komplexe (Addukte) ver-
wenden. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen wird die Reaktion
zweckmdBig bei niedriger Temperatur, bzw. in einem organischen
Lésungsmittel durchgefiihrt.

Die der Phosphorsdure entsprechende Acylgruppe kann in das Polymer
auch in der Weise eingefiihrt werden, daB es mit einem Phosphat
erhitzt wird. Einige Beispiele fiir derartige Phosphate sind:

die Alkalimetallphosphate, z.B. Natriumdihydrogenphosphat,
Binatriumhydrogenphosphat oder Natriumpyrophosphat.

Bei Verfahrensvariante a) werden Polymere mit niedrigerem Molekular-
gewicht, bei Verfahrensvarianten b) bis d) werden Polymere mit
hoheren Molekulargewichten erhalten.

Die Polymere der Erfindung, die Struktureinheiten der allgemeinen
Formel(I) enthalten, haben hohes Molekulargewicht. Auf Grund ihrer
Fahigkeit zur Bildung von EinschluBkomplexen und von Salzen sind
sie in weiten Bereichen der Industrie anwendbar.

So kdnnen sie zu Bildung und Stabilisierung kolloidaler disperser
§ysteme, z.B. zur Herstellung verschiedener Emulsionen und Sus-
pensionen in der photochemischen Industrie mit Erfolg verwendet
werden.

Die durch ionischen Gruppen substituierten Cyclodextrin-polymere
kénnen zur chromatographischen Trennung von nicht-ionischen Ver-
bindungen an Ionenaustauschersdulen benutzt werden. Die fiir die
EinschluBkomplexbildung geeignete Substanz wird in Form eines
Komplexes mit dem Cyclodextrin-polymer zusammen verzdgert eluiert,
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wobei die Prinzipien der Ionenaustausch- und der Inclusions-
chromatographie gleichzeitig zur Geltung kommen.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beisplele ndher erldutert,
ohne die Erfindung darauf zu beschrdnken.
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Wasserlosliches B-Cyclodextrin-polymer, das Carboxymethylgruppen

enthdlt

In 27,4 ¢ (22 ml, 0,16 Mol) einer 23,3 %igen Natriumhydroxydlosung
16st man 15 g (0,16 Mol) Chloressigsdure und 25 g (0,022 Mol)
B-Cyclodextrin bei Raumtemperatur und tropft der Ldsung innerhalb
von 2,5 Stunden 22 ml (0,1 Mol) einer 23,3 %igen Natriumhydroxyd-
16sung zu. Die Reaktionsmischung erhitzt man auf 60°C und riihrt eine
Stunde. Dann figt man der Reaktionsmischung zundchst eine Losung von
8.8 g (0,22 Mol) Natriumhydroxyd in 28 ml Wasser und danach 17,3 ml
(20,4 g, 0,22 Mol) Epichlorhydrin innerhalb von 1,5 Stunden zu und
rithrt die erhaltene Mischung 0,5 Stunden bei 60 °C. Die 102 ml
Reaktionsmischung werden auf Raumtemperatur gekihlt, sie enthalten
0,38 Mol Natriumchlorid. Die Reaktionsmischung wird salzfrei

dialysiert. Das Volumen des Dialysats betrdgt 655 ml und sein Gehalt

an Trockensubstanz 5,1 %. Durch Lyophilisation werden 32, 5 g End-
produkt erhalten, dessen Cyclodextringehalt nach iodometrischer Be-
stimmung 56,4 % betragt."(Acta Chim. Hung., 100, 265 (1979))",
dessen Carboxylgehalt nach titrimetrischer Bestimmung mit 0,02 n
Natriumhydroxydlésung 9,2 % betrdgt, was 4,1 Aquivalenten Carboxyl-
gruppe pro Cyclodextrineinheit entspricht. Durchschnittliche _
Molekiilmasse: 2200 (nach der Molekiilmassenverteilung, bestimmt durch
Gelchromatographie).

Beispiel 2

- WasserldslichesX -Cyclodextrin-polymer, das Carboxynethylgruppen
enthdlt '
In 71 g (57 w1, 0,44 Mol) einer 25 %igen Natrium-

hydroxydldsung 16st man 42 g (0,44 Mol) Chloressigsdure und 100 g
(0,10 Mol )k -Cyclodextrin bei Raumtemperatur, tropft der erhaltenen
Losung 57 ml (0,44 Mol) einer 25 %igen Natriumhydroxydldsung inner-
halb von 2,5 Stunden zu, erhitzt die erhaltene Mischung auf 40 °C
und rihrt eine Stunde. In die erhaltene Reaktionsmischung gibt man
zundchst eine Losung von 35,2 g (0,88 Mol) Natriumhydroxyd in 170 ml
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Wasser, danach - innerhalb von 1,5 Stunden - 69 ml (81,4 g, 0,88 Mol)

Epichlorhydrin und rithrt die Reaktionsmischung 0,5 Stunden bei
60 °C. Die so erhaltenen 420 ml Reaktionsmischung, die 1,32 Mol

Natriumchlorid enthalten, werden dialysiert. Das Volumen des

Dialysats betrdgt 2120 ml und der Gehalt an Trockensubstanz 6,3 %.
Durch Lyophilisation werden 133,5 g Festprodukt erhalten.
Cyclodextringehalt: 57,3 %, Carboxylgehalt: 7,3 %, was 2,8 Aquiva-
lenten Carboxylgruppe pro Cyclodextrineinheit emtspricht. Durch-
schnittliche Molekiilmasse: 2350.

Beispiel 3

Wasserldsliches y¢-Cyclodextrin-polymer, das Carboxymethylgruppen

enthalt

Man 10st 60 g (1,5 Mol) Natriumhydroxyd in 540 ml Wasser und gibt

in diese Lésung 142 g (1,5 Mol) Chloressigsdure und 855 g (0,66 Mol)
x-Cyclodextrin bei Raumtemperatur. Der so erhaltenen Reaktions-
mischung tropft man 240 g (1,5 Mol) einer 25 %igen Natriumhydroxyd-
16sung innerhalb von 2,5 Stunden bei der gleichen Temperatur zu.

Die Reaktionsmischung erhitzt man auf 60 °C und rihrt eine Stunde.
Dann gibt man zundchsi 1450 g (7,5 Mol) einer 20,7 %igen Natrium-
hydroxydldsung und danach 588 ml (694 g, 7,5 Mol) Epichlorhydrin
innerhalb von 1,5 Stunden zu, rihrt die Reaktionsmischung 0,5 Stunden
und kihlt sie danach ab. Die erhaltenen 3000 ml Reaktionsmischung
werden mit 300 ml 5n Salzsdure angesdwertund salzfrei dialysiert.

Nach der Lyophilisation erhdlt man 1015 g Produkt.

Cyclodextringehalt: 54,2 %, Carboxylgehalt: 3,8 %, dies entspricht
2,0 Aguivalenten Carboxylgruppe pro Cyclodextrineinheit. Durch-

‘schnittliche Molekiilmasse: 2560.

Beispiel 4 '
Wasserlosliches B-Cyclodextrin-polymer, das Carboxymethylgruppen
enthdlt

In 1920 g (10, 5 Mol) einer 21,9 %igen Natriumhydroxydldsung 18st
man 850 g (0,75 Mol) B-Cyclodextrin bei 60 °C. In die erhaltene
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alkalische L6sung gibt man zunidchst 142 g (1,5 Mol) Chloressig-
sdure in 520 ml Wasser und danach tropfenweise 588 ml (694 g,

7,5 Mol) Epichlorhydrin innerhalb von 1,5 Stunden. Die Reaktions-
mischung rihri man eine Stunde bei 60 °C und kiihlt sie dann ab.
Die erhaltenen 3300 ml Reaktionsmischung werden mit 5n Salzsdure
angesduert und dann salzfrei dialysiert. Nach der Lyophilisierung
erhdlt man 1010 g Substanz. Cyclodextringehalt: 56,2 %, Carboxyl-
gehalt: 3,4 %, dies entspricht 1,5 Aquivalenten Carboxylgruppe pro
Cyclodextrineinheit. Durchschnittliche Molekillmasse: 4970.

-14-

Beispiel 5

Wasserldsliches B-Cyclodextrin-polymer, das Dimethylaminogruppen
enthdlt

In 2014 g (7,6 Mol) einer 15,1 %igen Natriumhydroxydldsung 16st

man 720 g (0,63 Mol) B-Cyclodextrin bei 40 °C und gibt danach

104,5 g (1,3 Mol) Dimethylamoniumchlorid und sodann 496 ml (585 g,
6,3 Mol) Epichlorhydrin innerhalb von 1,5 Stunden zu. Die erhaltene
Reaktionsmischung wird bei der gleichenTemperatur eine Stunde ge-
rithrt. Aus der salzfrei dialysierten Lésung erhdlt man nach
Lyophilisierung 730 g Produkt. Cyclodextringehalt: 54,3 %, Stick-
stoffgehalt: 1,45 %, was 2,1 Aquivalenten Dimethylaminogruppen pro
Cyclodextrineinheit entspricht. Durchschnittliche Molekiilmasse:
4300.

Beispiel 6

Wasserlosliches B-Cyclodextrin-polymer, das Sulfopropyloxygruppen
enthdlt

11,34 g (0,01 Mol) B-Cyclodextrin suspendiert man in 30 ml einer

50 %igen Natriumhydroxydldsung, figt dann 1,22 g (0,01 Mol).Propanf
sulton zu und hdlt die Reaktionsmischung einen Tag bei 50 °C unter
gelegentlichem Rithren. Nach Zusatz von 30 ml destilliertem Wasser
gibt man der so erhaltenen Losung 8,6 ml (10,2 g, 0,11 Mol) Epi-
chlorhydrin tropfenweise innerhalb von 1,5 Stunden zu, rihrt die
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erhaltene Reaktionsmischung bei der gleichen Temperatur eine

Stunde und kihlt dann ab. Aus der salzfrei dialysierten LOsung
werden 14,5 g Produkt erhalten. Cyclodextringehalt: 49,5 %, Schwefel-
gehalt: 1,6 %, durchschnittliche Molekiilmasse: 4860.

Beispiel 7:

Wasserlosliches B-Cyclodextrin-polymer, das Carboxymethylgruppen
enthdlt

In 3300 g (5,75 Mol) 6,9 %iger NatriumhydroxydlGsung 18st man

1285 g (1.13 Mol) B-Cyclodextrin und 213,5 g (2,26 Mol) Chloressig-
sdure bei 80 °C. Danach tropft man 450 ml (531 g, 5,74 Mol)
Epichlorhydrin innerhalb von 1,5 Stunden zu und rihrt die erhaltene
Reaktionsmischung 0,5 Stunden bei derselben Temperatur. Man erhdlt
so 780 g salzfreies, lyophilisiertes Produkt. Cyclodextringehalt:
58,5 %, Carboxylgehalt: 2,9 %, dies entspricht 1,3 Aguivalenten
Carboxylgruppe pro Cyclodextrineinheit. Durchschniftliche Molekil -
masse: 2800.

Beispiel 8
Wasserldsliches B-Cyclodextrin-polymer, das Carboxymethylgruppen
enthdlt

In 340 g (1,0 Mol) 11,8 %iger Natriumhydroxydldsung 16st man 100 g
(0,088 Mol) B-Cyclodextrin und 0,8 g (0,009 Mol) Chloressigsdure

-bei 60 °C und tropft dann 103,5 ml (1,32 Mol, 122,1 g) Epichlor-

hydrin zu. Die Reaktionsmischung riihrt man eine Stunde bei der
gleichen Temperatur. Man erhdlt so 160 ¢ salzfreies, lyophilisiertes
Produkt. Cyclodextringehalt: 45 %, Carboxylgehalt: 0,1 %, was

0,06 Aguivalenten Carboxylgruppe pro Cyclodextrineinheit entspricht.
Durchschnittliche Molekiilmasse: 4760.

Beispiel 9
Wasserlosliches B-Cyclodextrin-polymer, das Carboxymethylgruppen
enthdlt

In 65,3 g (0,22 Mol) 13,5 %iger Natriumhydroxydldsung 18st man 25 g
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(0,022 Mol) B-Cyclodextrin und tropft 17,3 ml (20,4 g, 0,22 Mol)
Epichlorhydrin bei 60 °C innerhalb von 1,5 Stunden zu. Danach

gibt man zundchst 4,2 g (0,044 Mol) Chloressigsdure, geldst in

4,4 g (0,044 Mol) 40 %iger NatriumhydroxydlGsung und dann 4,4 g
(0,044 Mol) 40 %iger Natriumhydroxydldsung tropfenweise innerhalb
von 2 Stunden zu. So werden 26 g salzfreies, lyophilisiertes Produkt
erhalten. Cyclodextringehalt: 55,9 %, Carboxylgehalt: 0,3 %, was
0,14 Rquivalenten Carboxylgruppe pro Cyclodextrineinheit entspricht.
Durchscnnittliche Molekiilmasse: 5100.

Beispiel 10

HWasserlisliches B-Cyclodextrin-polymer, das Carboxymethylgruppen

enthdlt

In 250 ml 1n Natriumhydroxydl®&sung 16st man 100 g (0,088 Mol)
B-Cyclodextrin bei 60 °C und gibt dann 77,5 g (0,45 Mol) Athylen-
glykpl-diepoxypropyldther innerhalb von 1,5 stunden zu. In der so
erhaltenen Reaktionsmischung 1&st man 8,3 g (0,088 Mol) Chloressig-
sdure und riihrt eine Stunde bei der gleichen Temperatur. So erhdlt
man 90 g salzfreies, lyophilisiertes Produkt. Cyclodextringehalt:
58 %, Carboxylgehalt: 1,8%, was 0,8 Aquivalenten Carboxylgruppe

pro Cyclodextrineinheit entspricht. Durchschnittliche Molekiilmasse:
4500.

Beispiel 11

_Saurer Bernsteinsdureester von« -Cyclodextrin-polymer

9,35 g dialysiertes, trockeneso -Cyclodextrin-polymer, das 52 %

(4,86 g, 6 mMol ) -Cyclodextrin chemisch gebunden enthdlt und eine
durchschnittliche Molekiilmasse von 4400 aufweist, 18st man in 40 ml
absolutem Pyridin in einem Rundkolben, der mit einer Chlorcalcium-
einheit ausgeriistet ist. Zu dieser Ldsung gibt man 1,6 g (16 mMol)
Bernsteinsdureanhydrid zu, fithrt die Mischung auf einem heiBen Wasser-
bad unter Schiitteln in eine Losung iiber, die man 2 Stunden auf
dieser Temperatur hdlt. Den groBten Teil des Pyridins destilliert man
im Vakuum ab. Zu dem so erhaltenen Riickstand gibt man 300 ml Wasser
und destilliert dann das restliche Pyridin mit Wasserdampf ab. Die
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als Rickstand erhaltene wdssrige Losung dialysiert man gegen
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destilliertes Wasser und trocknet sie dann durch Lyophilisation.

So erhdlt man 9,37 g lyophilisiertes, festes, wasserlosliches
Polymer, das einen« -Cyclodextringehalt von 47.2 % und einen Gehalt
an freier Carboxylgruppe von 1,9 Aquivalent/Mol & -Cyclodextrin
aufweist. Durchschnittliche Molekiilmasse: 4900.

Beispiel 12
SaurerAdipinsdureester von B-Cyclodextrin

11,56 g dialysiertes und getrocknetes B-Cyclodexirin-polymer, das

54 % (6,24 g, 5,5 Mol) B-Cyclodextrin chemisch gebunden enthdlt

und eine durchschnittliche Molekilmasse von 4800 aufweist, 1dst man
in 50 ml absolutem Pyridin und setzt es mit 2,3 g (18 Mol) Adipin-
sdureanhydrid drei Stunden in der in Beispiel 11 beschriebenen Weise
um. In der dort beschriebenen Weise erhdlt mar nach Dialyse und
Lyophilisation 11,6 g eines festen, wasserléslichen Polymers, das
einen B-Cyclodextringehalt von 49 % und einen Gehalt an freiem
Carboxyl von 1,7 dquivalent/Mol B-Cyclodextrin aufweist. Durch-
schnittliche Molekiilmasse: 5200.

Beispiel 13
Saurer Phosphorsdureester von B-Cyclodextrin

In der neutralen (pH=7) konzentrierten wdssrigen Ldsung von 12,6 g

B-Cyclodextrin (das 54 % B-Cyclodextrin chemisch gebunden enthdlt

und eine durchschnittliche Molekilmasse von 4100 aufweist) 106st

man 7,3 g Natriumdihydrogenphosphat-Monohydrat und 10,6 g Dinatrium-
hydrogenphosphat-Heptahydrat. Die erhaltene Losung dampft man zur
Trockene ein, erhitzt den Riickstand drei Stunden auf einem Olbad

von 150 °C, kiihlt dann, l6st in destilliertem Wasser, dialysiert
gegen destilliertes Wasser und lyophilisiert. So erhdlt man 11,1 g
festes, wasserldsliches Polymer, dessen Gehalt an chemisch gebundenem
B-Cyclodextrin 52 %, dessen Phosphorgehalt 1,5 % und dessen durch-
schnittliche Molekiilmasse 4800 betrdgt.
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Beispiel .14
Saurer Schwefelsdureester von X -Cyclodextrin

15 g Tridthylamin-Schwefeltrioxyd-Komplex gibt man zu 200 ml
Dimethylformamid und 16st dann 7,8 g trockenesd’-Cyclodextrin-pbly-
mer, das einen;YZCyclodextrin—GehaIt von 50 % und eine durch-
schnittliche Molekiilmasse von 6800 aufweist, unter Riihren bei 0 °C.
Die Losung hdlt man 24 Stunden bei 0 °C, verdiinnt sie danach unter
Kihlen auf das dreifache Volumen, dialysiert gegen destilliertes
Wasser und lyophilisiert. So werden 6,8 g eines festen, wasser-
ldslichen Produktes erhalten, das einen Gehalt an chemisch gebun-
denem §-Cyclodextrin von 47 %, einen Schwefelgehalt von 2.5 % und
eine durchschnittliche Molekiilmasse von 6600 aufweist.
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Patentanspriche

1.

Wasserldsliche, durch ionische Gruppen substituierte Cyclodextrin-
polymere, die Struktureinheiten der allgemeinen Formel

(0R?") NG (0R%) 0R®

|3 : [t o |

CD- {-0-(CHy-CH-R~-0-), -CD= [(-0-CHy-CH-R™=) X .- (1)
enthalten, worin

CD eine aus einem& -, B- oder ' -Cyclodextrinmolekiil durch

Abspaltung von p + s oder 1 + t + r Hydroxylgruppen
_ erhaltene Gruppe,
R und R' unabhdngig voneinander -CHy, —CHOH—CHZ-,
-CHZ-O—(CHZ)Z—O-CHZ—CHOH—CHZ; -CHZ—O-CHZ—CHOH—CHZ-
oder -CHZ—O-(CH2)4-O-CH2-CHOH—CH2-, 1
X eine sekundédre oder tertidre Aminogruppe, -OR’ oder
_0R? bedeuten,
worin
Wasserstoff oder -wenn r nicht 0 ist - eine aus einem
L-, B-, odera(—CycIodextrinmolekﬂl durch Abspalten
einer Hydroxylgruppe erhaltene Gruppe,
R™ s das gleiche oder verschiedene Bedeutungen haben kann,
Masserstoff, -PO(OH) -, -S0;0H, -R>-(COOH)
-R '(SOZOH)U’ -R7-(NR'R )u oder eine aus einem« -, B-
oder ¥-Cyclodextrinmolekiil durch Abspalten einer
Hydroxylgruppe erhaltene Gruppe bedeuten,
oder ein, zwei oder drei R2- Substituenten gemeinsam

4_R3_ oder (-R3 N

eine Gruppe der Formel —RJ-NR
bilden,
die gleiche Bedeutung wie R2 hat, aber nicht die aus

den Cyclodextrinmolekiilen erhaltenen Gruppen bedeutet,

_)3

eine (u + 1)- wertige, aus einem Alkan oder einem
araliphatischen Kohlenwasserstoff mit 1 - 10 C-Atomen
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erhdltliche Gruppe bedeutet, deren der Polymerkette
ndher stehendes Exdkohlenstoffatom gegebenenfalls
durch eine Oxogruppe substituiert sein kann,
unabhdngig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls
durch Halogen substituiertes C1_4—Alky1, Aryl mit
6-10 C-Atomen oder eine durch deren Kombination er-
hdltliche Aralkyl- oder Alkarylgruppe,

unabhdngig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10,
eine ganze Zahl von 0 bis 23,

eine ganze Zahl von 1 bis 24, A
unabhdngig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 7,
eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeuten,

mit der Bedingung, daB
m, n, r, t und u auch in den Seitenketten innerhalb einer Einheit
variieren kdnnen,

und wenn
Ch

und wenn
)]

und wenn
Cch '

eine aus einem eX-Cyclodextrin erhaltene Gruppe ist,
‘p+s<18und r +t<<17 sind.

eine aus einem B-Cyclodextrin erhaltene Gruppe ist,
p+sS21und r + £t 20 sind,

eine aus einangﬂibmlodextrin erhaltene Gruppe ist,
D+ s<<24 und r + 1< 23 sind.

Verfahren zur Herstellung von wasserl®slichen, durch ionische
Gruppen substituierte Cyclodextrin-polymere, die Struktureinheiten
der allgemeinen Formel

(0R?"); ?RZ (0R%"),  oR?
- [-0- (Cit,~CH-R-0-)  ~CD- [(-0-CH,-CH-R*-) -X] ' (1)
enthalten,

worin CD, R, R, X, R2, RZI, m, n, p, r, s und £ die oben angege-
bene Bedeutung haben,
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dadurch gekennzeichnet, dal man

a)

ein Mol -, B- oder y-Cyclodextrin mit 0,1 bis 7 Mol eines
Halogenderivats der Formel:

2 !

R®" _Hal,

worin Hal Halogen ist und
Rzu die gleiche Bedeutung wie RZ; hat, aber nicht

Wasserstoff, -PO(OH)2 oder -S0,0H ist,

oder

mit 0,1 bis 7 Mol eines Sultons, das sich von einer Hydroxy-

sulfonsdure der Formel

HO-R3—SOZOH,

worin R3

die oben angegebene Bedeutung hat,

herleitet, in Gegenwart von 0,2 bis 14 Mol eines Alkalimetall-
oder Erdalkalimetallhydroxyds in 0,7 bis 1,0 1 Wasser in an
sich bekannter Weise umsetzt und

die erhaltene Reaktionsmischung, die das durch ionische
Gruppen substituierte Cyclodextrin enthédlt - bezogen auf 1 Mol
in der Mischung vorliegendes Cyclodextrin -

mit 5 bis 15 Mol Epichlorhydrin oder einem'Diepoxyderivat der

Formel 0
/1 6 ./
CHZ-CH-R —CH—CH2 (I1)
worin
R6 eine direkte Bindung,

-CHZ-O-CHz—,-CH2—O—CH2—CH2-0»CH2—

oder—CHZ-O-(CH2)4-O-CH2— bedeutet,
nach Zusatz von 5 bis 15 Mol Alkalimetall- oder Erdalkali-
metallhydroxyd und 1,8 bis 2,5 1 Wasser bei einer Temperatur
im Bereich von 40 bis 80 °C umsetzt,
oder
ein Mol -, B- oder y-Cyclodextrin
mit 0,1 bis 7 Mol eines Halogenderivates der Formel

il
R2 -Hal,

[}
worin Hal und R2 die oben angegebene Bedeutung haben,
oder mit einem Sulton, das sich von einer Hydroxysulfonsdure
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der Formel

HO-R>-S0,,0H,
worh1f§ die oben angegebene Bedeutung hat, herleitet, oder
mit einem primdren oder secunddren Amin oder einer Hydroxyl-
verbindung der Formel '

2" -om,
2

worin R * die oben angegebene Bedeutung hat, :
und mit 5 bis 15 Mol Epichlorhydrin oder einem Diepoxyderivat
der Formel II,

worin R6 die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart von 5 bis 20 Mol Alkalimetall- oder Erdalkali-
metallhydroxyd und 2,5 bis 3,5 1 Wasser umsetzt,

oder

eine aus 1 Mol -, B- oder ¥-Cyclodextrin durch Umsetzung
mit 5 bis 15 Mol Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxyd,
2,5 bis 3,5 1 Wasser und

5 bis 15 Mol Epichlorhydrin oder einem Diepoxyderivat der
allgemeinen Formel II,

worin R6 die oben angegebene Bedeutung hat,

in an sich bekannter Weise erhaltene Cyclodextrin-polymer-
16sung - bezogen auf 1 Mol des darin enthaltenen Cyclo-

dextrins - mit 0,1 bis 7 Mol eines Halogenderivats der Formel
R _Hal, '

worin Hal und Rzu die oben angegebene Bedeutung haben,

oder mit einem Sulton, das sich von einer Hydroxysulfonsdure
der Formel
 HO-R-S0,0H,

worin R3 die oben angegebene Bedeutung hat,

herleitet, in Gegenwart von 0,2 bis 14 Mol Alkalimetall- oder
Erdalkalimetallhydroxyc umsetzt,

oder

zur Herstellung von Cyclodextrin-polymeren mit den Struktur-
einheiten der Formel I,

worin R2 und/oder Rz‘ die oben angegebenen anorganischen oder



10

1b

20

25

30

356

-3 0119453

organischen Acylgruppen bedeuten und
die tbrigen Substituenten die oben angegebene Bedeutung haben,
ein Mol x-, B- oder y'-Cyclodextrin
mit 5 bis 15 Mol Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxyd,
2,5 bis 3,5 1 Wasser und _
mit 5 bis 15 Mol Epichlorhydrin oder einem Diepoxyderivat der
Formel 1I,
worin R6 die oben angegebene Bedeutung hat,
in an sich bekannter Weise umsetzt und das erhaltene Cyclo-
dextrin-polymer unter E~hitzen mit dem entsprechenden an-
organischen oder organischen Saureanhydrid in Anwesenheit
eines organischen Ldsungsmittels und/oder eines Saurebinders
oder mit dem Salz der entsprechenden Sdure in Abwesenheit
eines organischen Losungsmittels und/oder Sdurebinders
umsetzt und
aus der nach dem Verfahren a), b), c) oder d) erhaltenen Reaktions-
mischung das durch ionische Gruppen substituierte Cyclodextrin-
polymer nach Entfernung der niedermolekularen Nebenprodukte, der
gelésten Salze und des Wassers in fester Form isoliert.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal man als

Cyclodextrinkomponente X -, B- oder y-Cyclodextrin oder unsubstitu-
iertes X-, B- oder y-Cyclodextrin-polymer verwendet.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man

- zur Herstellung von Polymeren mit Struktureinheiten der Formel I,

worin X und/oder —O—szund/oder —O-Rz‘

-0-CH,-CO0H bedeuten,

2
als Halogenderivat der Formel

H
R " _Hal

Chloressigséure verwendet.
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Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man

zur Herstellung von Polymeren mit Struktureinheiten der Formel 1,
!

worin X und/oder —O-R2 und/oder -0- 2

—O-CHZ-CHZ—CHZ—SOZOH bedeuten,

als Sulton, das sich von einer Hydroxysulfonsdure der Formel

HO-RB-SOZOH

herleitet, Propansulton verwendet.

Verfahren nach Anspruch 2b) oder 3, dadurch gekennzeichnet, daR
man zur Herstellung von Polymeren mit Struktureinheiten der
Formel I,

worin X -N(CH3)2 bedeutet,

als secunddres Amin Dimethylamin verwendet.

Verfahren nach Anspruch 2d) oder 3, dadurch gekennzeichnet, daR
man zur Herstellung von Polymeren mit Struktureinheiten der
Formel I,

worin RZ und/oder RZ'

g
bedeuten v
als organisches Sdureanhydrid, Bernsteinsdureanhydrid oder

Adipinsdureanhydrid verwendet.

Verfahren nach Anspruch 2d) oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB
man zur Herstellung von Polymeren mit Struktureinheiten der
Formel I,

worin R2 und /oder R2l -SOZOH bedeuten,

als anorganisches Sdureanhydrid, Schwefeltrioxyd in Form seines
Tridthylaminkomplexes verwendet.
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Verfahren nach Anspruch 2d) oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB
man zur Herstellung von Polymeren mit Struktureinheiten der
Formel I,

worin RZ und /oder R21

-PO-(OH)2 bedeuten,

das unsubstituierte Cyclodextrin-polymer unter Erhitzen mit einer
Mischung von Natriumdihydrogenphosphat und Dinatriumbydrogen-
phosphat umsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
daB man zur Vernetzung von Cyclodextrin Epichlorhydrin oder
Athylenglglykol-di-(epoxypropyl)-dther verwendet.
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